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(b) 沿岸海水 ・夏 ・未ろ過(10μm栂ろ過)









































(a) 底質内部での拡散(4 - 2 ) 
(b) 界面での溶存態化学物質の移動 (4- 3) 










(b) 直上水から底質土へ移行する PC B (直上水中漉度と底質中で
の濃度分布)








































点4-8 底質→水の移動(溶出)での有機スズ.亜鉛の物質移動係数 (s ) 
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度レベル (1-2). 有織スズの毒性(1 -3 )、およびクライテリアと線電1I
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1 - 1 有機スズの発生甑
1 -1 -1 有機スズの用途・使用
人為的に生産される有機金属の中で、有機スズは有機鉛とiliんでもっとも広く
悶いられているものであろう o 1976年の金属スズの年間梢官畠 lは全世界で200x 1 
O(，kgでありそのうち、 28XI06kgが有種スズである 13. また、近年の有機スズ年間
消費鼠:;t3S x .1 06kg" .あるいは55X 10 ~kg 3 ' である.
fi破スズのJl1i患は.ポリ塩化ピニルの安定化剤が鼠も多く、全体の60-80克を占
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Conventional contact leaching antirouling 
















1 -1 -3 有機スズの単位の表記刀法について
I有機スズの環境中の温度は蟻々な方法で表現され、混乱のたねになっている。
例えばTBTの場合、スズ原子. 1BTイオン.庖化トリブチルスズ CTBTC1)，フッ化
トリプザルスス~ (TBTF) .酢酸トリプチルスズ (TsTOCOCH3:TBTOAcと略記).ピ
ストリプチルスズオキ-t){ド (TBTO)の各々に換算する方法がある。以11・2にこれ
らの化合物の構造式をボす。
Bu Bu Bu 。
Bu - Sn - C1 Bu一一 Sn- F Bu -Sn -0 - C - CH3 
Bu Bu Bu 
TBTCI TBTF TBTOAc 
Bu Bu 
B¥I - Sn - 0 --Sn一一Bu
Bu Bu 






















































































































































o JO 050 
μ9 TBTOII 
Bloconccmrauon faClor (caJιulaled 00 JrγWl) lor organll: [10 10 
blue musst:ls as funcuon of st:a、~óllCI COnCCJlIrallOns (μ些TBTO
i叶).
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何機スズの母性tJ、有機ldの樋頼と置換!l5の数によ って変化する. 般ーに、 ト
リ体のfJ性が鼠も高く、有機基の炭素鎖が短いほどほ乳類に対する影響が強い。









に添加 ~J として使用されている有償スズが溶出 して、この影響が無視できないと
の報告もなされている 27，-;d'。
('BTの使用で実際に起こった被宮は、カキ (f:，・assostera. ~J(os) に顕著に現れ
た主育異常である 29P. 設が曲がり(chamber‘ing)停d くなり(th ickcni ng)‘そ し
て身がやせ細って死んでいく。この現象は、フランスやイギリスをrto心に健認さ
れているが、 TSTとの凶果関係、に疑問を投げかける意見もある 303. しかし、それ
以外にもTBTl立、不特定生物 (nonlan:ctorganislD)に対する慢性的な毒生を持っ
と考えられている31¥ 現必のところ知られている極めて(f1iIl支の1'B1の慢性毒性
による影智は、パイガイ，イポニシ都 (neogaslropod.do岬 hc1 ks: O?ぇ.J. /1)' 
anosso ObSd I e ltJ)のimposcxである日‘o i mposcxの起こる ?~Aく rt 1 の T8T漉度は ngSn
IL :{'ー グーであり、 LC50fiuよ lりも3オーダーほど{氏い。これ.まTBTによって起こさ
れるホルモン異常によるものと湾えられている.この柑のマキガイは雌雄双方と
ペニスを持っているが、本来雌のペニスは小さい。ところが、この雌のべιス
が成長し交 16を不可能にする。しかもこの 』民 t~・は不可逆的である。この現象は、
欧米だけではなく、東南アジア 3'3・34)等世界各地で観察されている。
1<ト7 トリ体の有機スズが最も影響を強く号える生物樋H¥ " " q ". 
CJrdW単位同面白也
G副附世ussp. 














































































ポす 魚矧に片するT8TのLC50値は 10μg/Lのオーダーであるが、 lfl餓顕に対して





























































































i Iy Intake)として、1.6μgTBTO/kg/da.y・が厚生省から示されているり。 TPTに関
しては、 ~'HOが、 0.5μgTPTCl /kg/dayを提唱したとされる け、。 一方、無償スズの
許容摂取置は、 FAO/剛Gによると一週間あたり 14mgSn/kg(.'.01に換算して2.0・gSn






れた.adv isory'な水中濃度はlOngTBT/Lであるものの、 NorthCarol ina州. V i rg


















































( 1 - 3 )。
T8Tについては、いくつかの国でクライテリアが設定されている。人体摂取のク








( 1 -4 )。
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I • U 
。ーJ _ ーーーーー， 、』喧ーーーーーーー-ー
1 ・ 4 ・ I ・ I I ・ I • I ・ 1 ・ l ・ t ・ 1
300 340 380 .10 460 500 540 580 620 660 700 nm 
関2-3 テトラプチルスズの版射光スペクトル，，5)










































フ充填剤"31 OV-l 00 Chromsorb骨 AW-DMCS40/60 mesh"を約19つめている(光












f I ， I 






































50mL以下の試料溶液に既知量のTET(10--30ng$n) . O. 5ml.の50混酢酸， 2--3滴の
メチルレ ッ ドーブロモクレゾーJレグ リーン混合指示獲を加え、水素化物発生容器
に入れ、蒸留水で70....S0mLとする。 カラム/ トラッ プを液体空索浴に浸す。容器


























































抽出版質の膿 添加有機スズ費 DBT濃度(回収ホ) TBT讃度(回収率)
D13T TBT 
(g-wd) (μg/kg-dry) (μg/kg-dry} (μg/kg-dry) 
Runl 2.3~ 。 。 209 .t50 
2.40 4167 4.167 4677 (107%) 3904 (85%) 
Run2 5.0，1 。 自 328 478 
4.93 2028 2028 2495(106引 2427 (97%) 
Run3 9.82 。 。 37 201 
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亡? っ…..O.5mしonolysis










1.0mL onolysis 低質 (μgSn/kg)














2 2 382 442 
















































( 1 )駿性度と pH
厳性条件下で、水素化ホウ索ナトリウムは以下に示すように水素原千を放出す
る。
NaBU‘+ 3H20 +日φ_. Nat + H3803 + 8H 
一般に両性金属はこの作用によって水紫化物を発生方るが、金属によって鼠適な
般の楠顕. pl及び酸性度が大きく異な 2ている!Js)0 t-とえば、セレンの水素化物



























































































39 1 12 
57-64 /106 
70 / 12 
76-8 J / O. 7 










































3% SP 2100 on Chromsorb G AW-DMCS 
3% OV-I01 on Chromsorb G AW OMCS 
Bn 1 I s . (1987)シラン処理を施したガラス符に 毎日シラン処理をする
シラン処理を施したグラスウール






























? 0 <xに、ガラ λ表面の付者水在取り除くために250''Cで焼く.その後、 B，iかい問
にトルエンに溶かしたジメチルジクrJルシランを管内に禍たし、 1時間限度窄温






























S i/..ヌ、，・ CH) 
O:H .....c.1.1、 ~: ' 
。合i~""'ë'i :t" ~、 CH・
/・....__...... . 














































1 )服部宰和 ・山本仁史・永井寛治・野中相代・橋本浩 田・中村智・中本雅雄・
安怠荊・坂本監治・白石寛明 ・諮田口敏(1991) ，ガスクロマトグラフィー
による排水中のトリプチルスズ及び lトリフょニルスズ化合物の定量¥分析化
学. Vo1.40， 25-3l. 
2)三品目夫・丸山武紀・小田山正問 ・村上千秋 ・熊谷口士・{主古雅己・旭武 ・
野捻雄・fIJ[1.1良知 ・小川晃・松月典昭・ i萄{呆隆・高崎正紀・伊藤一夫 (1984)
， lJ.¥鉛炉原子眼光法による魚頭中の微量ピス(トリプチルスス・)オキシドの
定量..分析化学， Vo1. 33，T57-160. 
3)高橋一暢 (1991)・海水中の徴畳ジブチルスズおよびトリブチルスズ化合物の
定とその港湾海水中における謹度分布.1.日本化学会誌， 1991，367-374. 




6)MaguIrc， R. J.. Chau. Y. K.. Bcngert. G. A.. Halc. E. J.. Wong. P. 
T. S. and Kramar. O. (l982)'Occurrence of or~anotin compounds in 
Onlario lak~s and rivers'. Environ. Sci. TechnoL.. Vol.16. 698-702. 
7) Had no. H.， Fukushima. M. and Tanaka. M. (1992)・Simultaneous
dctcr・inulionof bulyltin and phcnyltin compounds in thc aquatic 
environmnnt hy gas chromalography.. Anal.Chim.Acla. Vo1. 264. 91-96. 
8)川alt.hius.C. l.. Bellama. J. M.. 0lson. G. J. and Brinckman. F. E. 
(19s9)'Octcrmination of di-and tributyltin in scdiment and 
microhial biofilms using acidificd melhar】oL extra~Lion and gas 
chr'omuLngrllphy with flame phot.ometric detection'. lnl. J. Environ. 
Ana1.Chcm.. Vo1. 35. 61-68. 
9) Coony， .1. .1. Kronick. A. T.. 0lson. G. J.. B1air. W. R. and 
Brinr.kmun. F， E. (1988)' A modified method for quantifying methyl 
and hlt.yltins in estuarine sedimenls'. Chemosphcrc. Vol. 17. 
1795・1802.
101 Shcp.bek. 1. and Andreae. M. O. (1991)' Methy 1 and bu ly 1 L i n Cmpounds 
in wlIlrr elnd sC'dimcnls of the Rhinc River'. Environ.Sci.Technol.. 
Vol.2&. 871 s7s. 
11) Wad('. 1・ 1.. Garcia-Romero. B. and Brooks. J. M. (1988)・Tributyllin
contomination in bivalves from United States coast.al rstaries'. 
Environ. Sci. Technol.. Vol. 22. 1488-1493. 
12)Fent. K. and MucUer. M. O. (1991)'Occurence of organotins in 
municipal ¥'ilst.e柚atcrand sewage sludge and behavior in a lreatmenl 
planl'. Environ. Sci. Technol.. Vol. 25. 489・493.
13)竹内正問 (1989)，屯子捕掩検出ガスクロマトグラフィーによるトリブテルス
ズ及びジブチルスズ化合物の岡崎分析法と環境汚染捌在への応用¥島海科
学構械ニム・ λ. Vol. 30. 23・27.
14) i高崎一暢・大八木義彦(19861'ガスクロマトグラフィーによる海水中及び底
質t11の徹底トリプチルスズ化合物の定量¥分析化学.Vo 1. 36. 133-137 
15)竹内正問 ・本石和チ ・:UJ~辺秀夫・渡辺四男也 ・ 道 []IE雄 (1989) ' 臭化水主
駿処開カラ J、を用いるガスクロマトグラフィーによる魚介顕試料中のトリプ
チルスズ及びトリフェニルスス化合物の定量¥分析化学， Vo1. 38. 
522・528.
16) 大沢敬-(~ ， ~町村吉岡・内山一美 ・ 大本恩恵子・今江-91 (1988)'ガスクロマ
トグラフィーによる海産物中のトリプチルスス化合物及びジブチルスズ化合
物のlijJa与え:R¥分析化学. Vol. 37. 471-475. 
17)Malthias. C. 1.. BelLema. J. M.. Olson， G. J. and Brinckman. F. E. 
( 19861・Comprehcnsivemethod for dcterminaLion of aqualir butylLin 
-52-
llnd but.ylmethyltin species at. u.ltratracc level ¥lsing simult.aneous 
h】ydddi zoti oll/extraction wi th gns chromalography-'(円i
delecti 0】ln'.Environ. Sci. Technol.. Yol. 20. 609-61.5. 
18)1・suda.r，. ~akanjshi. H.. Morjta. T. and Takebnynshi， J. (1986) 
'Simultnnco¥lS gas chrolllat.ogl'nphic detection ()f dibllt.ylt.in nnd 
tributyllin compounds in hiologicaL and scdimcllt snmples'. .1. Assoc. 
Off. Ana1. Chcm.. Vo1. 69. 981-984. 
19) Sasak i. K.. Suzuk.i T. and Sai to. Y. (1988)・DctcrminaLionof 
tri-n-blltyltin and di-n-butyltin compounds in yellowlails・.81 11. 
En¥'Iron. Contam. Tox icol. ，¥'01. 41. 8S8・893.
20) Slall11t'd. M. 0.， Cola. S. Y. and Dooly. C. A. (1989)・Opti回izat.ionof 
huLy1tin measurements for sea~alcr. t.issllc. and marine s~dimcnl 
samplcs・.Apll ied OrganomcLal. Chem.. Vo1. 3. 115・113.






合物の同時定量.産業医学. ¥'01.31. 150-155. 
24lTsuda. T.. Nakanishi. H.. Aoki. S. and Tukkeba.vahsi. J. ( 1~87 ) ' 
Dct~rmination of butyltin and phenyltin cnmpounds in biological und 




26) Mucller. M. D. (1987)・Comprehcnsivelracc lcvcl dctcrminalion of 
organotin compounds in environmental samplcs Ilsing high-resoluLinn 
gas chromatography V!'i th flamc photomelric det.(wtIoII'. Anal. Chem.. 
Vol. 59. 617-623. 
27)Ghau. Y. K.. Wong. P. T. S， and GouldC'n. P. n. (1976)・Gas
Chromatography-atomic absorpLion spcclromet.ry for Lhr deLerminalion 
or t<，lraaLkyllead compounds'. Anal. Chim. Aclω. Vo1.85. 421 424， 
281 Magll i r・c. R. J. and Tkacス. R. J. (1983)・Analysisof buLylt.in 
compounds by gas chromalography. Comparisnn nf flame photomctrinc 
und at.omic absorption spectrometry dclect.nr~ .J. Chromatogr..Vol. 
268. 99-101. 
29) Chau. Y. K. (1986)・Occurrcncp.and speciulion of urganomet.al1ic 





別)Ancircilc.M.O. (l977)'Oetermination of ar'sp.nic specics in nat.un、日a
Wl1t.いers'， :¥nal. Che悶.. Vo1.49. 820・823.
32) Rraman. R. S.. Johnson. O. L.. Foreback. C. C.. Ammonts. J. M. and 
Brickcr. し (1977)'SeparaLionand det.ermination of nanogram amounts 
of illorganic arsenic and methylarsenic compnunds'. Anal. Chem. .Vol. 
49.. n21・625.
33) Donnrd. O. F. X.. Rapsomar】iki.s.S. and Wcbc'f". .1. 1. (1986) 
'Specialion of inorganic tin and alkyltin compollnds by atomic 
nhhorpt.ion spectrometry by using eleclrothcrmal quartz furnacc 
aftcr hydride generation'. AnaLChem.. ¥01.58. 772・177.
-53-
34)Chamsaz， M. Kha~awneh. 1. M. and研incfordner'.J. D. (1988) 
・Specint.ion8nd determinatioll of lin (IV) and organotin compounds in 
sea-waler by hydride genaration -atomic -absoprtion spectrometry 




36) Valkil's. A. 0，. Seligman. P. F.. Sl;ang. P. M.. Homer'. V.. Lieberman 
S.H.. Vafa. G. and Dooly. C. A. (1986)・Measuremcntof butyltin comp 
ounds in S8n Diego Bay'. Mar. Pol1ut. 8u11.， Vol・17.319-324. 
37)Randall. L.. Donard. O.F.X. and Weber. .J. H.fI986)・Speciationof 
n-butyltin compounds by alomic absorption spectrometry with an 。1cc lrother‘町lalquartz furnace after hydridc generat.lon'， Anal. Chlm. 
Acta. Vol. 184. 197-203. 
38) sa I 1 s . P. W ( 1987)・Atomicabsorption spectrometric/hydride ganerati 
on dctermination of tributyltin snd dibulylLin in sea water at 
nanogram pcr litre level.. AnaJ.Chim. Acta. Vol. 197. 309専 313.
39) Hodge. V. F.. Seidel. S. L. and Golc:lberg. F. O. (1979)・Determination
of lln(IV) and organotln compounds in natural waters. coastal 
sc>dimenls and macro algae by alomic absorption spectr'ometry.. Anal. 
Chem .Vol.51. 1256・1259.
40)Comprehensive organometallic chemistry (1982)て Wllkinson.G. (ex. ed.) 
Pergamon Press. ISB~ 0-08-025269・9
41) Encyclopedia of chmeical technology 3rd ed.. Vol. 23 (1983): 


























































? ? ? ?
??






































































ド--ー ーー ーー _.-










3-1ー l 融点 ・沸点、
有機スズは工業的に利用されており、沸点.融点ミ手の物性値に関しては知見が
苔摘されている。当時J-1に司 メチルlからヲェニルの有機占去をもっ l価から 4価のfI
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TP rso C:，O!j 
TPTSO Gf，!l!> 
Oc L3SnC 1 sea water 
(cyc-Hex) ，Sn(、l sea wat:er 
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ジ体有機スズ
Me2SnC17 sea water 
Au:;>SnCl} 







































(TBT) ，)0 + J1}Q ;:! 2TBTOH 
TBTOH I IhO ~ ;:! TB1 OU， It. H20 
TBTOlb i t HOC02-ご TRTOC02'i >30・







. 1. 5. G 
5.4. 16. 50 
17 
5. 6.4. 16. 50 
65. 256 




Tの60%はTBTClの形態である。 1・Bltの01 とClド対する税制If.tはOHのほうが1O"'í~~ 


























いられているのは、水ーオクタノール分配係数(以下 Kowと記す)である 1 水と
オクタノールの混合系で振とうしてそれぞれの招での訂機ススの讃度をiHlli L t-
り、あるいは液体クロマトグラフの保持時間から ω1t1される。ブチルλλ及びソ












きるパラメータとして 生物濃縮係数(BCf)ーと水に:対する溶解度 (WS)J 1が上げ
られる。特に有機鹿支化今物を7・t~ として、これらのパフメータの偵は実 3・ 5に示
す品!で推;立することカtできる。
20000 







単位 : mg/L. 
略記号: M(~; CH;I. F.t: C:>H5. Pr': (;'317・Hu:C4H.) 




化合物 Kow 条件 分折
一 一 一
MBTClっ 100 00. 0 0 t 蒸留水 :t H)-~.. = 1:1 水紫化-f，C/F.CD
102 2・0.0ら 蒸留水:オけ)-'-=10:1 水素化-GC/eCD
IlHTG12 100 0勺 l0 01 蒸留水 :lH)-~..= }:1 水紫化-GC/ECD
101 0 • O.Q; 蒸留水:オ'nJ-，"'=10: 1 水紫化-GC/ECD
J'BTO ) O} '] • 0 0.3 蒸留水;;t H J--，~ = 1; 1 水紫化-GC/ECD
1 0" -， :& O. 0 1 蒸留水:オク~ J-，， =IO:l 水常化-GC/ECIl
200 蒸留水 県鉛炉原子吸l光で全スズ摘IJ定
2185 4mUH}ード240mL水
1550 蒸留水 pH6.0 へ'7ft.化-GC/FPD
5500 塩分温度2.5% [CI4)TBTO NMR 
7000 蒸留水 [C14]T8TO NMH 
THTF 1400 蒸留水 般化後、スズとして比色
TRTCI 1300 581 1.υ"-，~'+490・L7K 原子眼光で全スズ測定
MPTCI3 10 t '/.~' 0 00 'j 蒸沼水;tH)-A-= 1: 1 本素化-GC/ECD
100 ']')， 0.008 蒸留水付，，-'-= 10: ) 水繁化-GC/F.CD
l>PTCI2 101.43 & 0.041 蒸留水:オH }-~(= 1: 1 水繁化-GC/ECD
100 . I I • O. 010 蒸留水:オH)-，~ = 10: 1 水繁化ーGG/ECO
TPTf:.l 1()211'0.00') 蒸留水:才HJ-，~ = 1: 1 水紫化-GC/ECD



























TSTのSn・C結合の結合エネルキfー は21Ok，J/mo 1である幻。 プf‘光の持つエネル
ギーは波長が~jいほど強く、たとえば波長400nmで 300kJ/mol. 披長 300nmて 530k，J
/molのエネルギーを持っている。この結合エネルギーと光のムネルギーを単純に
比較すると、 n!'J・がこれら紫外線領域の光を吸収すれば、火陽光での光分解性はト
















示す l 最初の 2F1l11で30%のT8Tか分解し、その後わずかながら分解する。
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wave lenglh (nm) 
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距離 :f.r22rm)、高rE水銀ランプでは5--IOOlW/cm' (ランプと水面の距離:約7CID) 
であったo i¥'1i圧水銀ランプでの照射強庶は、太陽光での照射強度とほぼ同じ程度
である。太陥光での照射実験を行った時期に、 UVR-36で照射強度を測定したとこ


















-:J1 cc Iも c 
(/) (/) 。， C'I 
こ5凪 司"':'5・
ミ.) U 
c o 。 c 。
仁J 。 ιJ 
20 
time(hr) 
(a) 長官l水マトリックス (b) 
τ1 ・ ~10 
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Symbo 1 • : TBT 















。。 。 。 ιJ O 















20 40 60 
lime(hr) 
入然淡水マトリックス
Symbol . : TBT 
0: DBT 




• :i10 d . お10 • . c 。、 V0】3 
ヨ 二5てf5 u c C 。。 。 。。υ 。。 。 にJ 。 。〉 。 。。 10 20 。 10 20 
lime(hr) lime(hr) 
(a) 蒸留水マトリックス (b) 天然淡水マトリックス
マトリックス 照射光 半減期 (hrs)
(補正前の半減期)
蒸留水 低圧水銀 9.2-9.4 -. 9.6 
( 9.4-9.7 .. 9.9 r'2=0.987) 




海水 低圧水銀 3. 6.， 3. 8.-. 4. 0 






















太陽光 9. 6"""" 1 O. 5... 11. 6 
(12.8....14.4，. 16.5 r2=0.9UOO) 
. ' • 高圧水銀
。 。。。 • 。。 。 。。10 ? ?????
暗所(低圧水銀) 71.0...129.7.......741.7 
(100.5.......278.8 .. αコ r2=0.137) 
暗所(太陽光) 60.2....∞~ 00 
(63.2""'∞~ 00 r2=0.015) 
淡水 低圧水銀 21. 9.，.24.1....26. 8 
(23.6....26.2，. 29.4 r2=O.909) 
高圧水銀 43.7----46.2----48.9 
( 5 3. 3 --5 7 .0--6 1.3 r?=0.950) 
太陽光 26.3.，29.3....32.7 
(81.3........116.0-203.0ρ=0.71] 1) 
塩化ナト1ウム 低圧水銀 5. 0... 5. 3---5. 5 
水溶液 ( 5. 1"" 5. 3--5. 5 r:>=0.971J 
lime(hr) 
(c) 天然海水マトリックス (d) コントロール実験(天然海水)
Symbo1・:TBT 




















水で!it. TBTの鴻 I立に変化は見られなか J たが、 [)RTの ~IU&が脱幸男された。蒸発
による水凪減少の捌疋{rhうと、天然淡水ど茶fiJ}くでの丁目rがよ陽光で光分解
されていることがはっきりわかる。 SJjの州大時の、 TBTのノk似光のもとでの光

























従来からの研究を見渡すことでも、予抑l されよう.日橋ら 111 の行った~・験 u百本
に溶解したT8Tをメスフラスコ入れ、中心披長366nllの人工光源で照射したところ.















VJ 験がなヘl れなか勺 t- ことも 4因であると考えられる。常 I~) された符掠の中に T8
1 水的地点人Jt 、千~~m で弱められた光を照射する?J!験 ( Mnguircられの場合は硬質














• time(hr) SYllbol・:T8T 
0: D8T 
。


















































!t({ q.J姉lJilfl-7mW/ cm21< T8T 47......63-94時rll
11心波jミ366nm DRT 170時間














P.H q.tしたむのであり、表3-6の実験とは鈍なる. 図3・12 段階的分解モデルのシミュレーション
この結果より、 ql心披J~ 366nmの人 1 光源の ~(U.t では、議留水 ljl での 1m'!'は T8Tに比
べて光分解性が高いことがわかる しかし、 TRTの光分解の実験結棋を見液すと、
nnTの濃鹿1の変化は史般によって掠々である。天然海水及び天然淡水マトリックス
の実験では、 ()BTの忠度k持が顕著にみられる・方、蒸留水マトリ . ，クスでの実験
ではDsTが多く検出されない。天然海水.天然淡水ではTnTは光によってブチル基
が段階的にはずれ‘蒸留水ではT8Tは 唱況に分解していくように見える。
こ ζでは、この;13験~r~Jを T8T と 081'の分解述度の迫いによって説明することを
猷みる。すなわち、 TIITI.1どの溶煤の中でむ段階的に分解を受けるが‘生成したD
R・l'の分解速度がマトリックスによって大きく迎うために、中間生成物のDBTの濃度
1:昇が時として間内 lー はられるという考え)jである。このモデルは‘ TBTの由次反























































































A B C D E 
3.3X 10'; 3.0XI02 1. 4 X 10 4.3XI03 8.0XI03 
1. 19 1.3XI0'> 6.0XI02 1.4X 103 5.1XI03 1.0X 104 
11. 9 1.6xl0' 3.0XI02 2.0x 10'" 4.8xIOJ 8.0 x 10 
119 2.1xI03 6.0xI02 1.0XIO"' 1.6xI03 l.oxI03 
1190 80 20 20 20 1.3xl0事
11900 。 。 。 。 。















































の鮮時変化を '1~ す。間 3- 1 3は、港湾海水中での'1 1:lTの生物分解.図 3・ 14は沿岸海水
中でのTßTの 'I~物分解.図 3- 15は天然淡水でのTBTの!t物分解を示している。分解


































































Symbo I • : T8T 






5. 1.. 5. 5 
(r?"0.946) 




















with EtOH (rJ=O.788) 




























































































C o u 。









• : TBT 




o : 081 






















mのフィルクー(GF/B:~halman ) でろ過をすることにより半減期が7日から 38日に
延びている。

























































己とを不すものt与える。この実験事実から、 ~J車場 q~ でのTBTの ~I 物分解を考え
ると、日う~:tl状態と tt栄養状態ではTBTの分解性がifA )τ とが予想される。すなわ
ち、川栄輝快勝では粒任の大きい微生物が優勢ドなり1'11'を辿く分解する能力があ
るが、 u栄提状態l なると粒径の小さい微'1‘物たけが 9~ り、 rBrを分解守る能力が
小さい。
nr・の分解述j監が以来lの採取地点によ って災なるとするデータ 14・汁・M ‘は、徴
~t物の馴践ではなく‘試料水を係取する地点での栄襲状態の迎いに起因するもの
と;唱えられる。 T81・に蛙だしく汚染されているところは、船舶の停泊している沿岸




た試料水中でTHI・が半減期 i週間理度で分解し、 一方、 rBrの汚染を経験しているは
ずのよ阪湾内部の沖合いの悔恨で、宝物分解は認められない (実験期間20日)0 
Thoinら14'&.びSf-'Jigman141 (.，) 7 ータむ、同僚に解釈することができる。









察されなか勺た。このこと は、 DlrJ・がfB'jと刷程度のj車 l立で Ij~物分解を受けている
-82-
• nr (;nster-l i配 d









































く、 .:I~ð高知i にして 1.......2年程度と比摘もるのが支・当であろう。
I )民斜・災験方法
三m県鳥羽問加淀川河口部の底質土を1990年L2月22日に、エクマンパージ採泥




附した (J21.C， GOmin.)。姥りの15本は滅菌しなIi¥ 0 30本の試験作は室温で暗所
に段附され‘随H制限り出して、 TBT及びDBT濃度を分析した
滅的していないりンプルでは泥の上庖の1""'J 2 mmは亦柑色の打色(酸化鉄の色と
考えられ、 -の部分は ~f気状態であろう)が観察され、取りt1.1 し時に脱化水素臭






























k. (x) =ka (lbO) x (附IH20)/州.(x)) 0 ち




rf'l/ r) :kw (C"，-C"， 1) =k.. (Ca I -C..) (3-10) 
しい):化学物質xでの液相側物質移動係数 (m/hr)












































































すなわちし. k ~の値は分子量が上がると小さくなるが、 TßTCl と TBTOの違いはほと
んどないものと考えてよい。
また、J.Y.jjの境般に侠まれる界面での気抱中濃度 (Ca1) とi住持!中漉度(C"， I )は
常に平衡に述していて、その比はへンリ一定数に等しい。
H=Cal/G~I=Cae q/C"， e q (3-11) 








C‘. t .披初中濃度C"，.qと平衡状態にある気相中濃度 (moJ/m3)
C"，司 1.気附qJ濃度Cam と手衡状態にある液相中濃度 (mol/ml) 
である。
1I=Ca8/C"，句 (=const.) (3 18) 
ここで、
( 1 )及び (2).:rにより、測定不能な界面濃度を消去して、次J'~.をffJる。
(f'ur) Ka(C~ ".C"，) K"， (C.../II-C柑) ???? ??????




l/Kit. = 1 /k.. + II/k"， 
l/Kw=l/kwll/{H'k，} 
















j毎ff.~....入、iの問のガスの交燥f置を見積もるのに 二 ffi境目見モヂ JレをiHいることを
~誕した 1 i ssら3，)は、物質持動係数の推定について以下の方法を弓えている。気
相側物質移動係数は、波状の純物質の蒸発による濃縮j品担(このとき被相側に濃 J
度分布による低抗は ~I: じない)から計算される。 この物n移動係数は‘水上の風
の速度に影響されるが、 ifutの手1]的な値と してk，.(1;10) =30m/hrが報告されてい
化合物
(C4H9)3SnOCOCHョ(丁目TOAc)




( (C"H9) .Sn) 20 
蒸気圧
2.1 x 10・:3(20.C) 
1.5xlO汁20"(;) 
1.5xIO・'J(20.C ) 
1.2x 10--: (20"C) 







なく、特に海水中ではTBTClの形態が支配的である (3 -1参照)" TBTClの蒸気
圧については測定例が見られないが、 TBTGlの分子量が326とTBTO(分子量596) よ

















(mo 1) _ ps (Pa) CaS(mol/m3)=一一τ
V(m3) R(mol/(J'K))T(K) 
ここで、







TBTの蒸気圧:6.4X 10 7_，2.7XIO 3 (mmHg) 
TBTの溶解度:3. 65 (mgSn/L) 
このことから、へンリ一定数の値は以下のようになる。










dt (hr) = A X (fl ux) =A (m





























6.4 x 10 7 (mmllgl 
1.14xlO 6 ( ) 
























elmanら33'の行った大規模な (j3m ~ ) mesocosm実験に よると、実験の初期にTBTが気
-89-
i夜界面の表面ミクロ層 {surfaωmi<:rolayerサ中に蓄積(水中担度の3倍)ずること
が認められ、速度定数0.075(， /day)で{半減期に，({すと9日) 1~1 倣していることを
述べている。














夏 5..'0 H m 
ろ過
冬 木ろ過
1.4μgS n / L 5. 7 - 7. 9 --1 2 . s 
wi th EtOIl (1'2=0. 765) 
2.9μgSn/J. 36.8-41. 1-46.9 
(r壬=0.921)






with EtOU (1'2=0.946) 
1.3μgSn/1 6.3-7.2-8.3 
(r2~O. 888) 





夏 5-10μm 2.0μgSn/L 4.6-5.5. 6.9 






2.3μgSn/1. 21. 5-28. 3-41. 0 
with ~tOH (r2::O.788) 
3.3μgSn/L 28.3.......32.5-38.5 
(r2:O 859) 
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υflux ={3 (Cp-Cw) 
3f日 d=D4ぷ
(a) J疋慣I人!日fSでの拡倣 (b) 界面での溶存態
( 4 -2 ) 化学物質の移動
(4 - 3 ) 
























¥hen sediment of volume V 
lS r部 uspcnded:
εVC，' .: Discharge of卯rewater 
f{l-c)Vρz;Q : Spontaneous 
desorption 
坐=・φ(q-KJ'c..): First order 
dt kinetic sorption 







































































(g-dry) (mg/l) (mg/kg) (L/kg) (mg/L) (mg/kg) (L/kg) 
O. 1 98. 1 762 7.8 0.10 740 7000 
0.2 100. 1 J 52 1.5 0.39 93 240 
0.5 88. I 88J 10 2.67 720 270 
1.0 70.3 J060 15 8.26 810 98 
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アー. ヌクレポアー)、テフロン(ミリポアー))とグラスファイパーろ紙 (GF/A， 









































q=K，.Cp (4 -) 
表4・3 各ろ紙でろ過を行ったときの海水'1』のOBT.TSTの閉山市
ろ紙.fl (iWiftl) 材質一一一 D8T回収率 TBT問収率
ここで、
(1 : mz利態濃度 (mol/kg) 
ん:分配係数 (m 'kg) 
Cp : n隙水中漉度(溶ti態) (m川/m:'i)
である。
底質の間隙率をE:(-)，底質土及び期限水笛度を ρ曾 (kg/田宮}及び ρw (kg/m量!とす
ると、バルク体積V(m3)中に存犯している化学物質の庇は、 Cp(. V叫(トε)ρJと
なる{表4-4参照)。
nC セルロース 10-20 
メンプラン ニトロセルローλ 34 
ミリポアー ポリカーポネート 114 55.83 
~クレ;~・ 'H アー ポリカーボネート 61 
ポリフ口ン テフロン IOS 69 
G ^ I 0 0 グラスファイパー !l8 92 
GS25 グラスファイパー 29 9 
(H機ハ・ィ~，・ ，-入り)
GF/八 グラスファイパー 74 71 
G ド/B グラスフ γイパー 56 59.72 
Gド/C グラスファイパー 41 78 






(間隙水) (nま質土) ( Is隙水と底質土の混合系)
• ・圃・・ ・・-圃晶・岨』
体問 εV (m3) (1-ε) V (m3) V(m勺
町虫 ερ... V (kg) (1-ε)PRV(kg) む ρ"，Vt (l-r.)ρ. V (kgJ 
化学物質 CF-(mollmS) q (mol/kg) f_ Cp . (1 -，._ )ρ.IJ (mol/m!l) 
浪度
























(4-2) GSed C..= - --;~ 一一一一，.-L+(l-ε)ρ.1<ル
Kr 











ε を内め(間隙 ~q 、開曲した毛細管は見かけの距離の τ 倍の経路長を持つ(屈
曲事)ものと考える。するい、成問中のフラックスは次のように表される。








?? ? ? ?
(4-4) 














































(4・7)(lIlJ.T) (7. + d zJ )・ム l
(4-4 )式と (4・7)式より以下の式を得る。
dじsed(υ'dz =((fluJ)(z) 





コうにt'd_ " つb'C p 





総揖度を器準にとった式をつくることができる D (4 -2)式を用いて (4-9)式からCp
を消去(間隙串.回相密度.分配係数は時間と底質保さにかかわらず一定)する
と、次の式をmる.
a C.ed 'h てb'C.ed = 11-ーー. .・るt -~~r O7."J 
悶掻にして、各断面でのフラックスは.








p.1!をf""rぅ.ここでは寺島ら"1).Formicaらa. 矢野ら N の研究例を紹介し、それら
の研究で仰られた砿倣係数の(v色を表4-5に示す。
表4・5 いくつカマ刃物質の底質中での拡散係数
Cd.NaCl ry) Pa3 (Aroc1od 242) 
8) 
LAS91 
分干拡散併委主(お) J. 5X 10勺 4.シ--7.3xlO・10
(NaC1の (仕油amRIJW:> 
分子拡散係数) から推定)
内聞W.I放{，t;教(od 7.6xIO 10 2.4XIO ，9 
制aClで費削) (実測)
比かけの拡散併数 (D.".p) O. 68 .. ¥. 35 x 10 t 1 10 1，のオー ダー 10 11のオーダー
(Cdで実測) (実測) (実績1])
ー一一 a 



















ドミウムイオンの底質内部での見かけの拡倣係数はO.6S--1. 35 x 10 1¥ (m> Isec)で
める.カドミウムイ zfンが底質粒子に限 a杓されることから、内部拡散係数に比ベ
て2オーダーほど移動性が低くなっている。内部;拡散係数と見かけの{山政係数の{直







た PCBの分配係数は 1000(L!kg)何度であり、底討中の見かけの舷倣係数は0，.2.. 









が必要である。特1こf有効拡散係数 (cffcct.i¥'c d ifflJsi v i ls) Jのm{;1iは化学工常
の分野でははっきりした定義付けが行われている(多孔休中の非日及活性物質の拡
散係数で、吾作・屈曲モヂルの慨念で説明也れる;本論文で rIJ~ 部拡 Ili 係数 j と
呼んでいるものと全く同じ)が、たとえばFormiωらの論文ではげfect.1¥'e d i r fu
si.vityの表現で、二三で述べているところの「見かけの拡散係数Jを意味してい
る。よた、何1J事τや間隙準 f，の取が;E抑式のIPに入っていないこともある。 j庄
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Il( 1:(内郎では τ怠 iと考えてよいので、 。1 0 4.:1 x 10・11(m2/sec)である。さら
に‘しとして3(m 3/kg) を代入すると、 I丘質内部ての!~かけの拡散係数は、Il.. l' f・8
-1 X 10 13(m2/sec)と計算される.なお水ーj丘1t界Ifo付近では、合水寺:が耐くな
る.界面付近での内部鉱倣係数推定他:;1， 4. 8 X I () 1 1 (m 2lscc)となる. このこと
については、次節4-3で触lれる。
阿渇-略相官・世間'h回届 1・..... 酬 W柏崎曲倫om... 


















E:q附rillt'nlal ùillll~i制 I .( I.J¥S ((， 1 In Ihl' 
H、't!rlaidω11<1 int・~ fstilial ¥'11'1. ~imIl1:t1t'(1 h¥" 
thl' rirtl円ill1:tl川 0<1，'1
















ゐ:Wi師11 t (m) 
じρ:l昂'UIi、tili での 11111蹴水中の漉庶 (mol/m~)
C"，:Wllii付近でのITf上水l中調度 (mol1m3) 









3-I x 1，0 (~(ØI/scc) であった.
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Phosphate concentrl¥tlon and flux (Fp) 10 coてl'3 
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1.(;叫副・ω，. 160 l ) 
10 
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0.0 02 0.4 0.6 
FRICTION vlε"LOCITY U. (cm sec") 
ピーカーqJに沈め、スターろーで水に乱れを与えてやる。この方法だと、底質を
ど~，き上げないで完全況合の水情をつくるごとができる。
PI副凶flIlt: r.ìJ.s.令官岨~ r'cr c担 11klenll/ll :lJlJ (h~ Ihl~i.J，，:U 01 
lhe 副作山h.subl4ycr (&ul 4s ~ run~ùon uflhc in"ion 'cω~llï 
(1.1 ，~I四LltcJ u~inll t批 判凶h回 SI)fr.blc 6.2;<川Wlm訊品h
(1976): (b) HII~llti (1975，. "、 S.oJcman~nd P凶~:C""S~
(197.S): Id) DClssl肝 (195.1.);(C) K.t剖b:u;u:J vQroan 19τ.11; 
(fj S~h川昆 3nd VUlO D\~O (l9T7b) A. S、hmldlNumbcr "14.0α} 
川事‘"cJ.cor.:Sp<¥lIdIl1i to 1 dilTu引onCOCmClenl ~bout 4.J ^  
10'" cm:/s AII thc funwons ;lIediこIa difTusi"c sublayer ~b<lut 
I'，nm山正k:':1" ; sllc41 vetωity l)plcal oi Ihc ~.，j Ooor lu. -







底質土 656 (mgSn/kg-dry) 






























J)<の保持容庇:Vw(L) =1 (1.) 

















_ Small (15m) ・Middl e ( 30111) 
~ Large(60mm) 
~J4-7 境1見沢抗持動実験装問










































SIi"e':mIddle C=17.9+(5B 1 17.9)( l-exp(ー0.05071))





















Slirrer:smoll C;;6.1 +(369 6.1)( 1 exp(' 0.01661)) 
Sli"8r:middle C=4.9+(369・，9)(ト9Xp(ー0.02061))

































$Ii吋 s':smollC=2.0gexp' -0.02.9') 





















?? 表4-9 :i}<叫底質の持勅{夜逃)での有機スズ.亜鉛の物質移動係数 (s ) 
dC 




四鉛 ?? ?? TsT 
0.68X)0-1'， O..tlXJO・6 0.53 X 10 (，
1.1xI0ーι 0.68 X 10吋 1.22XIO吋
単位は (m/sec)







V." :木の体市 (mS) 




fi 機スズがあるので、その分の満J[上昇 (Ctnlll<ll) を、初期条件におりこんだ
[GI帰式を過川する。すなわち、
c w -=C 1 : I t I d I t (C f'・C1nltled)'(l-cx(I(-s' (A/V) .t)) (4-151 
を問いる。ニの式をもと仁、パラメータフィッティングを行い、 。の {l~ を算出す
る。パヲメータフィツ 7 イングした時ω係数を入れた式は、図4-8'-グラフと同時
に示してい心。しかし毘鉛の実験では、初期濃度はOであると見なせ、 しかも間隙
水中沼度として表4-7に示す値220(mg!L)は解析に適当でないため、 Ct nJt 1..1およ
ひ:cの凶j1i {!:未知数として解析している。従って‘亜鉛についての回帰式は厳密
にはモデルに従っていない。




長4-8 Jiet1→水の移動(諮出)での有機スズ.亜鉛の物質移動係数 (s ) 
TBT stirrer:middle 
OBT s'ir'e':lorge 
TBTsす押曹r:s-nol唖鉛 DBT TBT 
スターラ小 no data O. 72x 10・6 1.4X 10必
スターラ中 (4.2XIO、6) 0.89 X LO・a 2. 2 X 10-6 









































Water -sediment interface 
mass transfer coeficient ( s)
同4・10 物質移動述度定数の比較
一115-
4 -:3 -4 考察
この鮎・県に品づいて、以下の点、について考察が必桜であろう。






























































Cp = Cr* at z=O 
C，. -C， r a t. z=∞ 






( Appp.no i x 2参照j。
o C" (αDd o. f) 
(fllI.r)= -0， .一=一-.-，i:正 (C，.'*-C;to) O 7. 1三o (πt) 0.5 ¥"，. "TU (4 -18) 
定ト10 水一段質の移動{禄透)実験における初期の水中濃度
DBT TBT Zn 
{ただし.下向き(底質の探さ方向)がiEである}
直上水の温度変化を考えた物質収支の式をたてると、
runl run2 run 1 run2 run 1 run2 
添加濃度
測定値
50 50 50 50 2 2 
oC. _ • ，，. _1 • (aDdo.r， 
= -A. ([/u.r) : -A 一一一τ?に (Gr ~ -Cpo) dt . ，..-.， . (凡‘F (4・19) 
42.5 44.7 30.0 38.1¥ 1.96 1.85 となる。直上水および底質の体慣が十分に大きく、 Cpjt-cゆがほとんど変化しない
とすると. (4・19)式は簡駄に積分できて、 t穴式をiGる.
減 '!.' ~tl 0.150.11 ____0.400.22 0.020.08 
日 1:これらの舶は、 ~4-9の各グラフの1.=0の時の値と、初期添加漬度の
jfj いを 'J~ したものである。
H:2 : rlJlIlとは、スターラ小を用いた実験:run2 >-:はスターよノ人を用いた
実験 Cある
(α11 I j j ~ 
C. = Cwo -2τァー rc" *-c， 0)，、. Iι (4・20)








































お、界邸付近の底質 :1:で は含水車 γ ~O.90と し、これより C :0 .96.α=300となる





Slir~ef:smoll C= 1.4+31，0.5 
Slirrer:middle C= 1 .4+56，0.5 
S'k:-edo~ge C=9.3+ 12710.5 
水ー +底r.t(浸透)



























水の移動(?: H: )について、 O.50--8.3xJO・凶 (m?/sec)、水→庇慣の移動(浸透)
に〉いて0.77-1.7 x 10 10 (m2/sec)がfりられt. "・BTCIの分子日貯から推定した内
















































S';.~・':Mid:1It 百- .. 
S;I"・r:S明01 2・
1，4 
Peneirolion Leoching Penelrotion 
8.3 S 'ー ..':L~ge
S両目・-:L:Y;. 1.7 5';':・r:"，.;dl. ・，-炉 I'，-'" 5・~i，.，・πlc'g・
s~...:: S明昌国
日 It:'・10-6(守、!s・c)
u仇・ 10・10{JJh吋 ( r I u ¥' ) = r i 1 m t ，. n n Sf (! l' 
+ S 0 l' !t i 0 n w i l' h り，'od.・d ドIlrticlcFilm Model 
moss Irosfer coeff: Il
Diffusion Model 
inlernol diffusion coeff: Di 
民14・12 物質移動速度定数と内部拡It~係数の比較 図4・13 収者-1削英紙抗作動;t;.7ル
このそデ，1-の適用として第 イーこ行うことは、本節の解析で求めた 8の仰にどの
ような影智を与えているかを開べることである。このモデルを用いて、 l江k水-










(fllI，r) = ε0傘 (C，-Cw) + (1-r; )ρhφ(q-K"，C.) (4・2:1) 
ここ-f、







=φ(q K，C"，) (4-21) /flllr)= fi.(3*+(I-(.)phφKf'} (C，-Cw) (4・2a・)
ここで、 (4・2:3・)itは治存態濃度の援に係数をかける形であるので、 (4・13)式と同別である.






(j=c08 + (I-ι )ρhφ Ii"， (4・24)
(fllI.r) : s・(C，-Cw) (4-22) 
が1!られる。この式は総括物質移動係数が、 n険水と直上水の聞の拡散で;災現さ
れる郎分(j克膜モデル :ε s*)と、 j志賀表面の枝子から脱者した化学物質がi庄j:
水へl白峰に放出される部分(1-ε)ρhφ んに分けられることを示している。
(4・24)式から‘ j容存態の#1:f肢と詑子からの脱おの(1への帯与の1flJ合を惟定する。
税者j卓度定数 φの値は、 4-4で述べるが、 DBTに対して4x 10-5 ( 1/ sec). TlfI・に
対して2XI04(I/sec)が得られている.乱れが到j述ずる傾1或の探さは、iIT上水の
乱れと底?をの条件で変化するものと考えられるので、 1Jl m-) 000μmの悩で値を変
化させた。試算結果を図4・)，1(a) (b)に示す。枝子通勤傾織の深さhが一定ならば、
n・の他が大きいほと 花子からの脱者(トι'phφ んの寄与が小さく‘逆に 0・の
位が小さいほど、粒子からのl脱村 (1-..)ρhφ しの湾与が大きい。またhが100μm
あれば. 08rの場合 (φ=4x 10 ~ (l/scc)) .判 fかがJの脱<<だけで(間隙水から
の拡散が{&に無視できるほど小さくても)日の舶は Ix J 0 " (m/sec)以 kになる。






ル中 Cは暗黙の内に表面純子との収者を合ん Pいるので、 。は総括物質移動係訟
として解釈で在る.その点、 s8は溶存態の移動のみに注目したものである。
- 120- -121-
国4'-J 4から、 h=lO-lOOμmであれば‘ 。の{lflは10・7_10r ，1'.;のオー ダー に納まる
ことが読み取れる また、実験結果と照らし合わせると、 I>lrf(図4-14(a))より
もT8T([:詞4・l，j(b. )の万がOの備が大きくなるのは、収でt速度 φが1・81の方が大き
いためである。さらに‘ DBTより oTs・I・のほうが、 。の飽が直上水の乱れの大きさ
の変化に合わせて幅広く変化する{表4-8害胤)理由も ~l-1・14を開いて説明するこ

























-7 -6 -5 




































































= C Vreall.G J. •t l(l-r.) Vre • uaρq 
ただし、




































水を送る。カラム内で液が満ちてから撹はんを開始 Jるれ i!rE掻は、 26mL/rnin.と9









Vco 1包I:lft -;ーニ- : ・ QC.. + φ de・dt. (4・27)
ここで、
VωI Uc.n アップフローカラムの休前(m3) 
C" :水中濃度 (mol/m3)
Q :海水の疏畳 (m~ sec) 
φdCII : Iま質土拍子から単位時間に脱告するJt(mu I /secJ 

















































実験結果で得られるのは各時刻毎の続出液中の平均濃度(図中では、 C，t.() " C 
恥 1・')， Cm). "， ・・・で，ドしている)であるので、 各i時l長IJ1.，・ t:.l. t，..・での流出泊
中濃度を露出する(図中では、 CI t ('.{， ('.， ・・・でぷしている)。さらに、ぞれそれ
の時刻での微係数(dCI/dt) を求める(閃4-16(a)) 0 (4-25)式中の φを各時五IJ悔





conc. al t.t¥.J al l‘I 
c ( L" t. l / ~ ) d，C_ I 
C (t=ttl dl I 1.=ld4 
C (¥'=¥'2) <lC I 
dl ・l"lt 
dC ， 




，? ?? ?? ? ?? ? ??? ?、
??




C. 1 J 
えル
一一今








: ql ?? ?
ゅー
-QC 4>=V 
E‘ t I 
φ(t2ll-(t.-ll tl/2 
- l"l，・(tJ川 -ttl/2) 
















実験結果とその解析結果を凶4・17(al (08T:涜量26mL/min.).図4・17(b) (TB 








者の推進力であるKI'Cw-qを qとして見なすことの確認の為である。図 (b) (T8T:流
立26ml./min.)では. Gw=.....q/Kpであるのでこの結果は (7)式の解析に用いることが
できない。他の結果(図 (aJ. (b)および (dJ)は続出液中濃度が間隙水中濃度を十
分に F回っているので、 (4・31)式に従う解析を行うことができる。
time 
t. t， t， 























ε1 (l - f~ )ρ . Kp (4 32) 
t>IIre・.ilm'












この掛子を計管して、 ~I'J~ したものが悶 4 - 18である。 それぞれ、 (a) : DBTの場合、
(b) :TBTの場合、および (c)亜鉛の場合である。巻き上げられた瞬間. 0--10分後.

















φ=2. 3x 10." (l/scc) 
TBT 
-ー



























ゅ=4.8X 10-& (1/sec) 
:-i 














( 4 - 1 )。
化学物質のI定質中の位散に関して.屈曲毛細管モデルの整理を行い、 TBTに適用
した。 服者性の品い化学物質の底質中での拡散は、 「収着による遅れjが知られ
ている。 T I3Hこついて.はかけの拡散係数なJlp.諭式に従って、~l' r，rしたところ、戚
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コンパートメント tデルの定式化にあた 3て 環境相の設定.単位系の擁立，漉
j支表'J，h法.相Iill移動のそヂル誕現万法等の作業を行う必要がある。これらの方法
論を、 ¥1ackayら(fugacltymodel)およびCohenら(Spartialmultimedia comp己rtmen



















ぎれたSMCM(spatialmultimedia co・附tme山 1model. Cohenら 置 について述べ
。。そして、これらのモデル化によって得られる情報は何かを考捜する。










f~ ，. i~~ 
" 〆/''i-， 
O.NE IAY FlO・












: (1) fugaci ly =熱力学的圧力 (Pa)
(2)任怠のiコンパートメント It1濃度CI (・01/.:3)と以ドの関係にある。r， (Pa) = Cl (mol/m3) / 21 (mol/ (m~ ・ Pul) (5-1) 
ただし、
九:iコンパートメントでのfugaci ty (Pal 
C1 : iコンパートメントでの化学物質濃度(mo11m3) 
Z1 : iコンパートメントでの fugacilycnpacily (mol/(m3.Pa)) 
である。
f 1 = C';Zt 








M， (mol) := CtV1 = flZIVI (5-2) 単一相中のfugacity 
ただし、
川，: 1コンパートメントでの化学物質保持'8fi(Pal : 玄室_._ ，一一一、
Ca 1.(mol/m3) → f ot P(Pal =:子 ;RTJ Zurz l RT 
気体中の体積ぷ準濃度を ↑ 








gac i ty capaci Lyに体積比の重みづけをかけて足し合わせたものである 1¥すなわち、
21 = L f.iIZ1J 
(5-3) 
水 'ー-








f 1 J : iコンパートメント内でのガプコンパートメントJが占める体積比(ー)
である。









































各コンパートメント聞での物質移動は， fugac i tyの差を推進力としたフラックス
として表現される.ただし、大気からの沈おや水から底質への純子の枕降などは、
世方方向だけのフラックスとして取り扱う.すなわち、
N¥(Pl<lCII') .: D1(rruc:¥p) ・f¥ (5-4・)
，L=CziNi c/ρ u -， 
ただし、
N 1 J : iコンパートメントからJコンパートメントヘ
移行・する化学物質1i¥(mo 1/ sec) 。'J: i コンパートメントから J コン .~ートメントへの
化学物質移動速度定数 {mo.l/(sec . Pa) ) 
NI (prピC1 p) Iコンパートメントから沈訂(枕降)によって、直下の
コンパートメントへ移行する化?物質量 (m川/問。)




• . . . .-， ， ・ . __.___________ .. __._ _ _. . __ .. __._.__._ _ _ _ . _ _..._ . .~_._____ _ __ __________ _ _ _ _ _ ___ _ 4



















を蛾り込んだモデルが繋求されるためである。 Cohcllらは、大気.水を i~J .-完全混合
槽と見なし、 1: '.9 と底質lに鉛 i宣万向の~標軸を設けたコンパートメントモ平ル (SM
CM; sllilt.ial mult.imedia r;omparlmcnlal modc.l)を鑓裂したら2.
大気.水のi~J .こ1ンパート メント内でのItブコンパートメント問の濃度手術やコ









OlIi 土壌内での有効透過係数(降雨等による )(m/sec) R;回:土壌内での化学物質の単位体積あたりの分僻・生成速度 (mo1/ (sec・mJ)} 














λ，. " : f端部効率(1 
Ca :大気qlの化?物質濃度 (mo1m3) 
1叫 :人λ中の木十fl(mo 11m3) /気相 (mol/m3)分配係散ト}
ka . Rru 人気一土鳴の拡散による物質移動j車度定数(m/sec)
iiム :t L懐中の総濃度 (mo1m3)) / (土填気相中濃度 (m(lj /が)) 
である。






















体罰基準(例えばmg/伽 1).水中では体制品準(例えば， mg/L) • 1.皮!間'Jf.lではflUi'
基準(例えばmg/kg)守:のものがある。 ζ れらの従来t)t位は不統ーであるため、その
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• 1<1. 1<1. 
:1 '(l I~ 1-
生耳石=同I;"~I~
~ rJ 1= 1= 
G 1: 1. 1_ 
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評価mJ完として I~L 沿岸海岐を考え、水涼10mのj毎岐をそ5・える(1到 5 ・3) 。各コンパ
ートメントの体摘を計算しやすいように、水域面積はlkmXlkmとする。従って.




























C"nl = S 01 -






C :総濃度 (mo1/m3) 
c.o 1 :溶惇態濃度 (mol/m勺
























溶存態t輸送 i脱着態。溺嵯 分解 系舛抗出
コンパートメント内では完全混合 r.VJ:. QC. 
水コンパー トメント






を正とする OZ I ':t=O 鞄子の移鍬ま考えない
(z=0の部分での盤散フラックス)
喝ー.--ーー ・ー，申ー申骨骨'骨骨冒・・-骨申咽"町ー骨骨唱.~- 内 . ー-.・ ーーー ーーー ーーー ーーー ーーー ーーーー
境界域では、浮混と底買中江熔存態温度カ等しい
OC.ed d2C.ed 
底町F府部 . 一・-ー 口1&1'1' 一 r"edC""ct 起こらない































































































+ mdepAI( ~C .
tift___ dC.'It!d I 
AOa pFTb z l 
-r血 lV血.C~ ・
+ 1m 1 
底質下層部コンパートメント
aCS<<!d " dJC.吋一一一 ーもt VA P F () 2; 
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J( 'f1 1 I併のil{合の唱しい部分を浮泥府とする。また、分解j忠1立定政の設定値に際
して rH ~t.状態， 0) li~ 71' Jを仮定する必要がある。 :1i'ー サンプル探IslD!tの観察によ






















:-l) SS枕降;阻 (mdC1) 
1:日椅.lI.!日fi担j. 三河荷主での実測値を適用する 8'0 1. 2"".3 7(kg/(悶2・year))が報
白されている。この胞の鎚何平均値を丸めて、 2.0(kg/(m"year))を閃いた。これを
SJ1lt位糸に償l?:すると、 6.3 X 10 -8 (kg/ (m 2・yeal'))となる。
単位は(l/day) 
ぺ)i'(. ift!. J雨ー水11の物質移動係数 (s ) 
。の{[I・u・ついては，jir;tで検討している。浮泥J雨 水 1111 なので'~験で得られた値の



















+ (光分解イJ効泌さ)/ 10 X光分解速度定数
+ 0.3 /IOX抑散の速度定数
(; )分配係散(K 1')






IIt・11-1"') .1I1t1 dI)、.1、't.1( MJ.!・IIlt'fIi1lerial (111( 
1)( )~I ・ 1110 ・ 1 - ') t.t!C:III.lkol 1、ilgIlIl1ud a、州111，'-











sの多い水域 きれいな水域 S5の多い水域 きれいな水域」一一
~t物分解 0.103 (86.1%) 0.0082 (1 a.8%) 0.0165 (90.4別 0.0002 (36.8刻
光分解 0.0165 (13.8%) 0.0330 (79.9%) 0.OOI65( 8.8%) 0.0033 (60.6%) 
~m枚 0.00014 ( 0.1%) 0.00014 ( 0.3%) 0.00014 ( 0.8%) 0.00014 ( 2.6矧
~・- 一一ー ー
合計 O. 11196 0.04134 0.01859 0.00544 









沿r.'Jtく械を官、定したものである。 SI単位で表現すると、 rw=4.0 X 10押 7(l/sec)となる。
8) ~'1 泥廓での分解速度定数
tli，厄f併は r~f ~t的な戚質 J と位置づけることができる 。 好気的な底質でのTBTの分
解については、半減期112日および162日の報告がある。ここでは両者の間を考え、





4 1， で検討した結果を用いる。ベンゼン (D，=1.02X10勺ポ/sec))を基準物質と









ータイプのTnT船底塗料からのTBTの治出速度がま:験室内で0.4--0.8μgSn/(cm.2 . dilY) 
と測定されている 101のに対して、船I涯に実験パネJレを殴り付けて実測した溶iB速度
が‘船体の部{立によって曳壮り‘ 2.9-11.5μgSn/(cm2・day)であったこと1'1)から.









Vw 水コンパートメント体積 1 X 107 (m ')
A 水コンパートメント一汗泥府コンパートメント擁触面的 I X 101:> (m) 
Vml 汗一泊苗コンパートメント体栴 5 x 10 ~ (m3) 
花田l 汗8目富コンパートメント間隙事 0.96 (-) 
Gsed 底質下層部コンパートメント間隙事 0.85 ト)
ρ 底質土乾燥密度 2500 (kg/日)
miel' s沈降霊(単位面積・単位時間あたり) 6.3 X 10-5 (kgl 1m:>'ぉec)) 
Q 水の系外との交換速度 。 Im ~/scc:) 
ーーー
T前の性質に関するパラメータの値
rw 水コンパートメントでの分解速度定数 4.0xlO・? {l/s(?CJ 
rml t手泥層コンパートメントでの分解述肢定数 5.7 x 10・8 ( l!SCG) 
r.令d 底質下層部コンパートメントでの分解速度定敬 J.7XIO・8 ( I/scc) 
KJ• 水一固相分配係数 3 (m" /kg) 。水一浮泥層間での物質移動速度定数 2x 10・b (m/sec) 
0/1.1'1" 鹿賀下層部での見かけの拡散係数 5 x 10・13 (m}/sf'd 
TBTの環場進入堕
l"， 水コンパートメントへの進入M モデルの使用目的 (mol/scc) 
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水"' I制度が、 4(ngSII/I.)となるような1'BT環境進入吐は、評価環境に対し、1.46x 
10'" (mo I /s('c) と ~1 1?される。これは、 ト 5gSn/(km' ・ day) となる。また、塗面からの























I~出0制 n . . ." Phase . U1SS01V剖門lase
(x 10 '}rool'sec司 1)















。_ n Qベ'0f! d _ _ f' 
動 UaI>f' "d Z) -J e:cd'-'sed (5-10) 
を解いて、



















着がpajntchipsの可溶化に迫いつかない渇合(多量のpai nl ch i psが 度ー仁進入し










C1 (I..， Imd = L.CI {I. O} t 1岨IG1(0.1) (5 12) 
ここで、
Cl(1.0) :水コンパートメントに1(mo 1 /Sf>c)のTBTか進入したときの、 1ンパート


























Waler Mudd~ l.ower Parl 
La問r o( 5cdmlcnt(lcml 
(ngSII'/ '1 C.，ulfin'kg叶1 VlgSn'kg‘l 
Unil JnPUIS 




to muddy layer 
2，61 23 1 3，66 
comparlment 
TOlal 5 46 :1 J 1 ~5 
* H“1( li (e whcn bo!h unit II1putS occur 
5-3-3 成質汚染の評価
Amo凶 to( T日T O¥"erall 
Hal( life 
Wa!er ¥，凶ld) L(IWer Pan TOTAL in Ihc ¥'hole 
Layer o( Sedime洞1 EnVI rOll1nen! 
Imol) Imol) (mol) Imol) (days) 
0，239 。ι0361 0.159 o 434 35 
0，219 o 102 0450 0771 62 






















































数を3001l(mυlIkg) / (mo l/L) )とするので間隙水中濃度はlOOngSn/しとなる)及び水中

























45 250 DBT 
f=O. 015 (ー)
φdes=4. 2 X 
10-5 (l/sec)) 




















φd ，， ~=2. 3 X 
10-4 (l/sec) ) 
f= 0.16 
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問躍がj朋併されることがわかった。(5 -3 ) 
-}回一
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であるパイ . イポニシで、数ng!Lレベルて不妊が発現する。 TBTの規制は、諸外国
では水中濃度クライテリアの設定と小型船への使用禁止の二本立てで1990年前後
から始められた。水中漉度のクライテリア傾は、 2...1 OngTBT /Lが主流である。わ
が凶では、人体への彰響評価の白安としてAOI(許容一日摂取量)として1.6μgT





























































































































































































a. hも幅をもった推定値になるはずである : 
乙こで、 (x，・ Ytlが、任意の xlζ対して yが期待値;





































: y :a i bx 
:の係数 a.bの推定値は








b = }"; (x， -又)Yl/i.:(XI-支)ν






















(x 1 ・.Ydが、 IAト引に示すような分布をする時、
n. bのfl'il;t、とに式のように邸見分布する。
t O : 1可{α，.t3 x，・y 
??
?????

















する変敏ミ;αlX，;l"i (lα1m，. Eα1'; 0 i 2) 
である。
~(α+ sXt・02)

































さて、 a. h t: iF続分布するものの、未知数oを;
含んだiえ態なので.[x.間推定に適さない。従コて、 ! 
米知数 (J~合まないt分布の変数をつくって、[久間 ; 
ここで、測定他(Ydと阿帰値(y!)を定義する。 ; 
illIl~(ll!(X ，・ Yd より n ， hを推定(前ページの己参;









y， -a + bXI 
さらに、 .VI
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Ji. (y -y)" 1 











erfc( ~ ) 
; C :C丹 atZ :∞ (6. C. 2) : 
C = coaL t = 0 (1. C. ) 
'の解は、
象 Z : 
: c = Co+ (( -Co) erfc ( ;:_) : ー 、JWt
jであり、 Z= 0でのフフックスは、 ; 
: I oC I 
(1111%) 1. = -0 _ I : 
: L てbZL.
;7.=0 Iι ~O ・
I D '" : 








s c = C at Z = 0 

























CSCriO+ (C~ t C，・ 10)c、rfcし一一)
.12 1) L 
I rtf'れ








































































J~汚染部の闘栂表面に補足されて し まう 。 逆に
汚染されている部分から化?ヰ初質が版出される
時には 、 間I~京水の化学物n・が消費されても 、 な
お同相tI'，:保持されていた化炭同勢質が間際水iこ
補給されることになる。すなわち、版行性物質
? ???
??r=--:> 
??
『?
?
?。
の持動のフラックスは、 IUl隙水中の調度勾自己の
'，VIJには 、 |剖相との収者ゆえ、~~服者性物質のフ
I 4-1~ 1式では、収者相"物
質のフワ ッ クスが~èjillされており、これはJ~以
行性物'町のフラヴク λより、石倍だけ大きい，
当然、 αが入っている式をー舷式と考え、非
収若性物質についてはα=1を代入するものと考
えることが可能である.
なお ，(j\ペ-~に、拡散方程式を解く際に溶
作態基準で解析したものと、総濃度基準で解析
したものを比較して不す。
ウックスより大きくなるはず Cある。
従つL本文中の
αC， 
1) /α
C.，吋
日時，
((111') I 
致ーする
- 17:3-- 172-
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